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(54) Fdllungskieselsdure 

(57) Fallungskieselsaure mit den folgend physikalisch-chemischen Kenndaten: 
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BET-Oberfiache: 
DBP-Absorptlon (wasserf rei) : 

Trocknungsverlust (2 h/105 "C): 


DIN 66131 
DIN 53601 
ASTMD2414 
DIN ISO 787/11 
ASTM D 280 
JIS K 5101/21 


100-130m2/g 
^275 g/100g 

3.5 - 5.5 Gew.-% 


Siebruckstand mit ALPINE- 
Luftstrahlsieb: 






> 63 Jim 

> 150 |im 

> 250 nm 
Chloridgehalt 




^10,0 Gew.-% 
:^ 0,01 Gew.-% 
^0,01 Gew.-% 
^ 100 ppm 



wird hergestellt. indem man in einem Failbehalter Wasser vorlegt. Wasserglas hinzugibt. bis eine Alkalizahl von 5-15 
erreicht ist. danach weiteres Wasserglas und Schwefelsaure gleichzeitig hinzugibt. die Fallungskieselsauresuspension 
mit Schwefelsaure bis zu einem pH-Wert von 8.5 ansauert. die Zugabe der Schwefelsaure unter Ruhren unterbricht. 
danach welter bis pH = 4 mit konzentrlerter Schwefelsaure ansauert. danach Fallungskieselsaure, deren Feststoffge- 
halt in der Suspension ca. 88 g/l aufweist. abtrennt. wascht. den erhaltenen Filterkuchen veiilussigt. mittels eines 
Spruhtrockners trocknet und vermahlt. 

Die Fallungskieselsaure kann zur Herstellung von Batterieseparatoren eingesetzt werden. 
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Beschretbung 
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ste. "ng fo^la^re^^^^^^^ ''''''''' '''^^ ^^^^^^"""^ — ^-g .ur Her- 

Standardrezeptur im Ccxr^undier- und E;c^u;fonXeThaSn^^^^^^^^^^^ "^^'^ ^'"^^ gebrSuchlichen 

stabSi^rd~r;^^^^^^^^^^ 

von hochporasen Polyafhylen-KieseteSuS^iara^^^^^ Ve^endung bei der Herstellung 

von ^ 68 Gew.%. beides bei 12-14 % 8^6^^ Gesamtporositat von ^ 64 %. mit einem Aschegehalt 

Gegenstand der Erfindung ist eine Failungskiesels^ure mit den folgenden physikalisch-chemlschen Kenndaten: 





BET-Oberfl&che: 
DBP-Absorption (wasserfrei): 


DIN 66131 
DIN 53601 


100 - 130 rrr/Q 
^275 g/IOOg 


20 


Trocknungsverlust (2 h/105 ^^C): 


ASTM D2414 
DIN ISO 787/11 

ASTM D 280 
JIS K5101/21 


3.5 - 5.5 Gew.-% 


25 


Siebruckstand mit ALPINE- 
Luftstrahlsieb: 






no 


> 63 ^im 

> 150 

> 250 H m 




^ 10,0 Gew.-% 
^0.1 Gew.-% 
< 0.01 Gew.-% 
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BET-Oberfiache: 


DIN 66131 


100- 130 m2/g 


DBP-Absorption (wasserfrei): 


DIN 53601 


^ 275 g/100 g 




ASTM D2414 




Trocknungsverlust (2 h/105 **C): 


DIN ISO 787/11 


3.5 - 5.5 Gew.-% 




ASTM D 280 






JIS K 5101/21 




Siebruckstand mit ALPINE- 






Lxiftstrahlsieb: 






> 63 




^ 10,0 Gew.-% 


> 150 Mm 




^0.1 Gew.-% 


> 250 jum 




<i 0,01 Gew.-% 



In dem man in einem Failbehaiter unter Riihren heiBes Wasser von on qi or u -j ■ 

einem Modul SiO, NaoO = 3 34 • 1 fSiOo - 26 R r!LT m X ! •^^"^elsubliches Wassergias mit 

b«derVen.endungvonPHeno,pht/era,r.^^^^^^^^^^ 

peratur w.hrend der gesamten F.„dauer von 90 Minuten we'rteres Wasse^S ^ rs^Srs^eS^u^"^^^^^^ 
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saure gleichzeitig an zwei voneinander getrennten Stellen derart hinzu gibt. daB die vorgesehene Alkalizahl 
eingehalten wird; danach die Fallungskieselsauresuspension mit konzentrierter Schwefelsaure bis zu einem pH-Wert 
von 8.5 Innerhalb von ca. 20 Minuten ansauert. die Zugabe der Schwefelsaure unter Riihren und bei 90 - 91 '^C dreiBig 
Minuten lang die Fallung unterbricht. danach welter bis pH = 4 mit konzentrierter Schwefelsaure ansauert. danach die 
Fallungskieselsaure. deren Feststoffgehalt in der Suspension ca. 88 g/l aufweist. mittels einer Kammerftlterpresse 
abtrennt, wascht. den erhaltenen Filterkuchen mittels Wasser und mechanischer Scherkratte verflussigt. mittels einer 
Pendelmuhle vermahlt. welches dadurch gekennzeichnet ist. daB man wahrend der Fallung eine konstante Alkalizahl 
im Bereich von 5-15, vorzugsweise von 7 einstellt. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform wird die Spruhtrocknung der Kieselsaure mit einem Feststoffgehalt der zu 
verspruhenden Kieselsaurespeise von 16 - 20 %. vorzugsweise von 18 %. einer Zentrifugalzerstauberdrehzahl von 
10.000 • 12.000 Upm. und Eintrittstemperaturen der Helzgase von 700 - 750 *'C sowie Austrittstemperaturen von 90 - 
120 °C durchgefuhrt. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung kann an Stelle der Pendelmuhle eine Querstrommuhle zur Ver- 
mahlung verwendet werden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung kann das Auswaschen des mittels einer Filterpresse abgetrenn- 
ten Filterkuchen mit chloridarmen Wasser (mit <. 20 ppm Chlorid), vorzugsweise mit Deionat Oder Kondensat. bis sich 
im vermahlenen Endprodukt ein Chloridgehalt von ^ 100 ppm Chlorid einstellt. durchgefuhrt werden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung kann ein Spinf lashtrockner anstelle des Spruhtrockners einge- 
setzt werden. Dabei kann gegebenfalls auf eine Vermahlung der Kieselsaure verzichtet werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Venwendung der erfindungsgemaBen Fallungskieselsaure mit fol- 
genden physikalisch-chemischen Kenndaten: 





BET-Oberflache: 


DIN 66131 


100- 130 m^/g 


25 


DBP-Absorption (wassertrei): 


DIN 53601 


^275 gyiOOg 






ASTM D2414 






Trocknungsverlust (2 h/105 °C): 


DIN ISO 787/11 


3.5-5.5Gew.-% 


30 




ASTM D 280 








JIS K 5101/21 






Siebruckstand mit ALPINE- 








Luftstrahlsieb: 






35 


> 63 nm 




^ 10,0 Gew.-% 




> 150 Jim 




^0.1 Gew.-% 




> 250 \im 




^ 0,01 Gew.-% 



40 



45 



SO 



in Polyathylen-Kieselsaure-Batterieseparatoren fur Industriebatterien auf Blei-Saure-Basis, welche dadurch gekenn- 
zeichnet sind. daB sie eine Gesamtporositat von ^ 64 %. einen spezifischen Durchgangswiderstand nach 24-stundiger 
Trankung in 37 %iger Batteriesaure von < 0,60 m Ohm • inch^/mil und einen Aschegehalt von ^ 68 Gew.% bei einem 
Restolgehalt von 12-14 aufweisen. 

Die erfindungsgemaBe Fallungskieselsaure kann weiterhin in Kieselsaure-Batterieseparatoren fur Starterbatterien 
auf Blei-Saure-Basis mit einem Kieselsaure-Poiyethylen-Verhaitnis von 2.5 : 1 - 3.5 : 1 eingesetzt werden, wobei die 8 
bis 10 mil-Separatoren einen spezifischen Durchgangswiederstand von ^ 0.60 Ohm • inch^/mil bei einer Restdlzahl 
von 12 - 14 % aufweisen kSnnen. 

Die mikroporosen Trennelementen fur Batterien konnen durch intensives Vermischen von Polyathylen mit hohem 
Molekulargewicht, der erfindungsgemaBen Fallungskieselsaure, ProzeBflussigkeit und Stabilisatoren, Weiterverarbei- 
tung der Pulvermischung durch Extrusion zu einer Folie mit einer Folienstarke von 0,2 bis 0,7 mm und durch Extraktion 
der ProzeBflussigkeit hergestellt werden. 

Die Herstellung der hochporosen Batterieseparatorenfolien unter Verwendung der erfindungsgemaBen Kieselsau- 
ren kann nach bekannten Methoden wie zum Beispiel gemaB 

US-PS 3.351,495. US-PS 4.237.083 Oder DE-AS 1.496.123 erfolgen. 

Bevorzugt kann wIe folgt vorgegangen werden: 

Eine Richtrezeptur. bestehend aus: 



5.4 - 7,7 



Gew.% hochmolekulares Polyathylen 
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0.1 - 0.2 Gew.% RuBmasterbatch 

0.1 - 0.3 Gew,% Stabilisator 

26.1 - 27.8 Gew.% FSIIungskieselsaure 

66.2 - 67.9 Gew.% MineralSI 

zwischen 190 und 200 "C Die Formaebuna rtlr ^lnLro?f T r 1 Zweischneckenextruder bei Temperaturen 

tenperatur entfernt. WIchtlger QesiitSu^^kt be^dt fe^^^^^^ aufgesaugte n-Hexan durch Trocknung bei Raum- 
tung (Torquewerte und ScfSnelzemiS) ^«"««"""9 einer KieselsSure ist Ihr Vertialten be! ihrer Verarbei- 

Schmelzendruck vor der Duse beurteiir ^ Drehmoment an der Extruderwelle (torejue) und der 

^^^^9"^'sZ:7::^::%Z^^^^ -d wi. in P.o.ent der .axin., 

der Zylinderwand in die SchmeL eimaucN gemessirSe^^ e.ner DrucKmeSdose. deren Fuhler vor 

Dusenanfang. gemessen. Diese MeBstelie befindet srch zwischen Schneckenende und 

Die Separatorenfolien warden wie folgt gepruft: 
Beispiele 

Es warden die folgenden Prufmethoden angewandt: 
Olextraktion der extrudierten Folie (Blacksheet) RestOlgehalt 12 - 14 

o^bltfetrwi^^^^^^^ 

3es. t^eysheet bezeichnet und entspricht dem Endprodukt des Separatorherstellproze- 

B) Priifziel: 

1. Einen m6glichst gleichbleibenden Rest6lgehalt von 12 - 140^ in der Folie (Greysheet) erzielen. 

2. Herstellen einer Folie zu weiteren anwendungstechnischen PrCifungen. 

3. Die Schrumpfung aufgrund der Extraktion bestimmen. 

C) Probenvorbereitung: 

- Bat.eriesepara.orenfo.ienro.le (Blackshee.) 

1 .2 Die Folienabschnitte werden auf ein bestimmles Ma8 mittels Papierhebelschere zurechtgeschnitten. 

1.3 MaBe: 

MD = 1 80 mm MD = Maschinen-Laufrichtung 

CMD = 150 mm CMD = quer zur Maschinen-Laufrichtung 

D) Durchfiihrung: 

Die Extraktion des Ols aus der Folie ertolgt mittels n-Hexan in 3 Stufen. 

1-1 Alle Proben (Blacksheet) wiegen. 
Genauigkeit:±O.Ol gr 
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1 .2 Die Proben einzein in das Ldsungsmittelbad legen. 

1 .3 Verweitzeit im Lbsungsmittelbad 

a) 5-10 mil* Folien: 
je 1 mal 2 Min pro Losungsmittelbad 

b) 22 mil* Folien: 

je 1 mal 5 Min pro Losungsmittelbad 

1 .4 Abtrockungszeit 

Folien 15 Minuten bei lautender Luftung im Abzug abtrocken lassen, 

1 .5 Alle Proben (Greysheet) wiegen. 
75 Genauigkeit:±0.01 gr 

Bestimmung des elektrischen Durchgangswiderstandes von extrudierten Folien (Greysheet) 



10 



20 



A) 

Eine Follenprobe wird in einem SSurebad auf den elektrischen Widerstand untersucht. 



Eine def inierte Aussage zum Durchgangswiderstand der Separatorenfoiie ist als FlSchenwIderstand bezogen auf 
die Foliendicke zu ermittein. 
25 Einheit: mOhm x inch^/mil. 

C) Cerate: 

1.1 Battery-Tester Model 9100-2 Low Resistance Test System 
30 Hersteller: Palico Instrument Labaratorles U.S.A. 

1 .2 Wasserbad / temperierbar. 

D) Probenvorbereitung: 

35 Eine bestimmte Anzahl von Proben (min. 3) werden sequentiell der Prulung unterzogen. 

E) Durchfuhrung: 

1 .1 An den vorbereiteten Proben werden die Foliendicken ermittelt. 
40 Genauigkeit ±0.01 mm. 

1 .2 Die Proben werden in Batteriesaure gelagert. 

1 .3 Nach der 20 minutigen Lagerung in Batteriesaure werden die Proben einzein in die vorgesehene Vorrich- 
45 tung des Batter ie-Testers eingefuhrt. 

1.4 Der MeBvorgang wird, wie in der Bedienungsanieitung des Batterie-Testers vermerkt, gestartet und die 
jeweiligen MeBdaten werden testgehalten. 

50 1 .5 Mit den ermittelten Werten wird ein arithmetischer Mittelwert gebildet. 

1.6 Die gemessenen Proben werden erneut in Batteriesaure gelagert. 

1 .7 Nach der 24 stundigen Lagerung in Batteriesaure werden die Proben einzein in die entsprechende Vorrich- 
55 tung des Batterie-Testers eingefuhrt. 

1.8 Der MeBvorgang wird wie in der Bedienungsanieitung des Batterie-Testers vermerkt. gestartet und die 
• 1 mil = 0,0254 mm 
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jeweiligen MeBdaten werden festgehalten. 

1 -9 Mit den ermittelten Werten wird ein arithmetischer Mittelwert gebildet 
F) Messauswertung 

1.1 "Durchgangswiderstand". 

B) Prufeiel: 

Eine definferte Aussage Ober die Zugfestigkeit und Bruchdehnung der Sepa.atorenfolie ist zu ermWeln. 

C) Gerate: 

1.1 Universalprufmaschine Typ T2M 771. 20kN 
Hersteller: Otto Wolpert Werke GmbH 

1 .2 Zubehor: Pneumatikspannkopf fiir dunne Follen 
Hersteller: Otto Wolpert Werke GmbH 

1 .3 2ubeh6r: Kraftaufnehmer 500 N 
Hersteller: Otto Wolpert Werke GmbH 

1.4 Folien-Rollenschneidmaschine 

D) Probenvorbereitung: 

Eine bestimmte Anzahl von Proben (min. 2) werden sequentiell der PrOfung untei^ogen. 

E) DurchfOhrung: 

Im^Tel^Te:'"''' ' ^^"^^ Extrusionsrichtung CMD) auf das Ma3 100 (CMD) x 25 

1.2 Die Foliendicke der Streifen wird ermitteit. Genauigkeit± 0.01 mm. 

1 .3 Die UniversalprOfmaschine wird entsprechend der Bedienungsanleitung eingerichtet. 

i^e- ^rrd^:SS^^^ Un.ersa,pra,masc.ne eingespann, so 

Spannkopf 25 mm. gegeben ist. Die E.nspannliefe der Streifen betrSgt je 

llZJ^To^Tr Bedienungsanleitung auf Nu.l abgeg.ichen. 

1 .6 Die Abzugsgeschwindigkeit betrSgt 500 mm/min. 

1 .7 Der Messvorgang wird gestartet. 

1.8 Mit den ermittelten Werten wird ein arithmetischer Mittelwert gebildet. 
F) Messauswertung 

1.1 "Zugfestigkeit": 
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Krattaufnahme in N / Flache in mm^ (Prufstreifenbreite Prufstreifendicke) = Zugfestigkeit In N/mm^ 
1.2 "Bruchdehnung*': 

Gesamte Lange der Probe nach dem ReiBen bezogen auf die Anfangslange zwischen den Einspannvorrich- 
tungen multlpliziert mit 100% ergibt die Bruchdehnung. 

Olextraktion der extrudierten Folie (Blacksheet) Restdlgehalt <0.5 % / "Nullextraktion" 
A) 

Durch die Extraktion von Batterieseparatoren-Folien (Blacksheet) wird das Ol in ein Losungsmittel uberfuhrt. Diese 
annahernd oltreie Folie wird dann weiteren Prufungstests unterzogen. 

B) Verfahrensziel: 

1. Einen mbglichst gleichbleibenden RestOlgehatt von 12-14% in der Folie (Greysheet) erzielen. 

2. Herstellen von Folien zu weiteren anwendungstechnischen Prtifungen. 

3. Die Schrumpfung aufgrund der Extraktion bestimmen. 

C) Probenvorbereitung: 

1.1 Eine bestimmte Anzahl von Proben (min. 10) werden von der Batterieseparatorenfolienrolle, (Blacksheet) 
abgeschnitten (Schere Oder Messer). 

1 .2 Die Folienabschnitte werden auf ein bestimmtes MaB mittels Papierhebelschere zurecht geschnitten. 

1 .3 MaBe: 

MD = 180 mm MD = Maschinen-Laufrichtung 

CMD = 150 mm CMD = quer zur Maschinen-Laufrichtung 

D) Durchfuhrung: 

Die Extraktion des Ols aus der Folie erfolgt in 3 Stufen (3 Edelstahl Behalter a 10 I), wobei n-Hexan als Extraktions- 
mittel venwendet wird. 

1.1 Alle Proben (Blacksheet) wiegen. 
Genauigkeit:±0.01 gr. 

1.2 Die Proben einzeln in das Losungsmittelbad legen. 

1 .3 Verweilzeit im Losungsmittelbad 

a) 5-10 mil* Folien; 

jel mal 2 Minuten pro Losungsmittelbad. 

b) 22 mir Folien: 

je 1 mal 5 Minuten pro Losungsmittelbad. 

1.4 Die Proben wie unter 1.3 beschreiben in der 4. Stufe nochmal extrahieren. jedoch mit reinem, 6Hreien n- 
Hexan; d.h. das Losungsmittel soil olruckstandsfrei sein. 

1 .5 Abtrocknungszeit: 

Folien 15 Minuten bei laufender Luftung im Abzug abtrocken lassen. 

1 .6 Alle Proben (Greysheet) wiegen. 
Genauigkeit:±0.01 gr. . 



' 1 mil = 0,0254 mm 
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Porenvolumen 

A. Prufziel 

^ Es wird das offene Porenvolumen In Relation zum Gesamtvolumen bestimmt. 

B. 

EtektroM^^^^ bedeutsam fur das elektrische Verhalten in der Batterie und das Vofumen des verdrSngten 

10 c. Gerdte 

1 . 1 Waage mit Draht und Haken 

1.2 1-l-Becher 

1 .3 Vakuumdesiccator 

1 .4 Vakuumpumpe 
^0 1 .5 Papiermesser 

1.6 Aerosol OT (Cyanamid) 

WSBrige L6sung mit einer Konzentration von 0.1 % 
25 D. Proben 

1.1 Schneide 3 Separatorproben in der Gr63e von 3.0" x 4.0" (76 mm x 102 mm). 

1 .2 Wiege jede Probe mit einer Genauigkelt von 0.01 g (Trockengewicht). 

E. Verfahren 

1.1 Lege die Proben in den 1-l-Becher und bedeckesievollstSndig mitO.l %AerosolOT. 

1 .2 Lege die Proben in den Vakuumdesiccator und evakuiere mit der Vakuumpumpe. 

benSchge^^^^^^ "^""^ ^" "^'^ ""^^^ '"^ ^^^'"^ ^^^^^^ getauchten Pro- 

1 .4 Trockne die Proben durch Abwischen mit einem Tuch. 

1 .5 Wiege die Proben an der Luft (Feuchtgewicht) 

F. Berechnung 



30 



35 



40 



45 



50 



Porenvolumen = C^euchtgewi cht ■ Trockengewicht) x 100 
Feuchtgewicht - Tauchgewicht 

Bestimmung des Aschegeha/tes von kiesels^urehaltigen Po/ymhyten-Batterieseparatoren 
A. Erforderliche Gerdte 

1.1 Analysenwaage. Wagegenauigkeit 0.1 mg 
55 1 .2 Exsikkator 

1 .3 Muffelofen: 950 ± 10 •C 

1.4 Tiegel: entweder Porzellantiegel Typ A1 mit Deckel, welcher ein Loch mit 2 mm 0 haben sollte; 



8 



EP 0 755 899 A2 

J 

Oder Quarztiegel mit Deckel, Typ QGT. Bad Harzburg. nach Hr. Dr. Rademacher. Abmessungen: 0 27 mm, 
Hohe 47 mm 

B. Durchluhrung 

1.1 Bestimmung der fltichtigen Bestandteile 

Ca. 1 g einer bei 105 "C, 1 h vorgetrockneten Kunststoff-Praparation werden auf ± 0,0001 g Genauigkeit in den 
mit Deckel versehenen Quarztiegel eingewogen (E): Der mit Deckel verschlossene Tiegel wird zum Abdestil- 
lierender fluchtigen Bestandteile 7.0 min in einen auf 950 ± 10 temperierten Muffelofen gestellt. Nach dem 
Abkuhlen im Exsikkator wird der Tiegel mit Deckel ausgewogen (A). 

1 .2 Bestimmung des Aschegehaltes 

Der oftene Tiegel und der Deckel werden anschlieBend bis zur Gewichtskonstanz (1-1.5 h) bei 950 °C, unter 
Luft weitergegluht. Nach dem Abkuhlen im Exsikkator wird der Tiegel mit Deckel ausgewogen (A^). 

1 .3 Berechnung 

1.3.1 Fluchtige Bestandteile: 

X 100 [%] 

1.3.2 Aschegehalt: 

|x 100 [%] 

1.3.3 Kieselsauregehalt: 

x 100[%] 

E = Einwaage Konzentrat nach dem Vortrocknen [g] 

A = Auswaage nach Bestimmung der fluchtigen Bestandteile (2.1) [g] 

Ai = Auswaage nach Bestimmung der Asche (2.2) [g] 

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) 

Das Handelsprodukt HiSil®SBG der US-Firma Pittsburgh Plate Glass Company. Pittsburgh. USA, wird gemaB der 
Lehre der US-PS 4.681.750 hergestelll. Die physik.-chem. Daten sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Beispiel 2 (gemSB Erfindung) 

In einem 75 m^ groRen Hoiztank wird eine Vorlage bereitet. wczu 1 .698 kg Natriumsilikatlosung (8,90 Gew.% 
Na20: 27.73 Gew.% SiOg; mit Modul SiOg: NagO = 3.22) und 56.6 m^ heiBes Wasser gemischt und a uf 90 °C e inge- 
stellt werden. Die Alkalizahl der Vorlage (Verbrauch von 1n HCI pro 100 ml Vorlagelosung gegen Phenolphtalein) liegt 
bei 7^. " 

Wahrend der folgenden 90 Minuten werden gleichzeitig unter Konstanthalten der Alkalizahl von 7 und einer Tem- 
peratur von 90 - 91 '^C 21 .140 kg Natriumsilikatl6sung'(57 ?C. 8.90 Gew.% NasO und 27.73 Gew.% SiOg mit Modul SiOg 
: Na20 = 3.22) sowie 2.851 kg an 94 %iger Schwefelsaure in die Vorlage unter Ruhren einflieBen gelassen. 

AnschlieBend wird die Zufuhr an Natruimsilikatl6sung gestoppt und die Zufuhr der 94 %igen Schwefelsaure derart 
fortgefuhrt. daB sich nach ca. 25 Minuten ein pH-Wert der Fallungssuspension von 8.5 einstellt. 

Danach schlieBt sich eine 30 minutige Unterbrechungsphase bei pH = 8.5 an. wahrend derer weder Saure noch 
Wasserglaslbsung in die FSI Suspension einflieBen. 

SchlieBlich wird mit 94 %iger Schwefelsaure deren Zufuhr derartig fortgesetzt. daB sich nach ca. 10 Minuten ein 
pH-Wert der Fallungssuspension urn ca. 4.0 einstellt. Der Feststoffgehalt der Suspension liegt bei 88 g SiOg/Iti'. 

Diese Fallungskieselsauresuspension wird mit 45.920 Uter Wasser verdunnt. danach einer Kammer-Filterpresse 
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^?hTm anschlie3end mit chloridarmem Wasser gewaschen 

setzt bis der pH-Wert der kelXS^^Trll^n Si .^t^^^^^ ^^'^^^ -'-9^ Schweta.s.ure zuge- 

und spruhgetrocknet. Die DrSrah^dersS 10 oTo Unrn% "'^ '^'^ Stunde zerstSubt 

SiOg) Kieselsaure pro Stunde erhalten S leh JL!1 hIJ q -^^^ ■* * <^ * ^0 Gew.% = i .8 1 

tur der Heizgase liegt be^TOO S 750 «C dl!t^^^^^^^^ ^^^S^^' "^'^ Bntrittstempera- 

weilzeit einls KieselsLZ^^kelf im ^ H^^^^^^^ 113 bis 118 -C. Die mittlerTver- 

FSIIungskieselsaurewirdduTch e^nTriF^^^^^^^^ ^J'^. '° S^'^'^^"" spruhgetrcx:knete 

Es wird eine Kiese.saure er.a,ten. dererp;,^^^^^^^^^ 
Beispiel 3 (gema5 Erfindung) 

in Tabelle 1 aufgefQhrt. Augsburg. D.e phys.kai,sch-chem,schen Daten der erhaltener, Kieselsaure sind 

Beispiel 4 (gemSB Erfindung) 

lOBET-Oberfiache: DIN 66 131 

2. ) DBP-Absorption: 53 ,^3™ D 2414 

3. ) Trocknungs.,ertust: dIN ISO 787/11. ASTM D 280, JIS K 5101/21 

4. ) Siebruckstand mi, ALPINE-Luftstrahlsieb: DEQUSSA-Hausmelhode. wie nachfdgend beschrieben 

5. ) Chloridgehalt: Chemisch-analytisch. 
Bestimmung des SiebrOckstandes mit dem ALPINE-Luftstrahlsieb 
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Tabelle l 



Physikalisch-chemische Daten von FailungskieselsSuren (Beispiele Nr. 1 - 4) 




Rpisniel Nr 


1 


2 


3 


4 


eichnung/Parameterauswahl 


HandGlsprodukt 
HiSil^SBG 


ErfindungsgemaBe 
Kieselsaure 


ErfindungsgemaBe 
Kieselsaure 


ErfindungsgemaBe 
Kieselsaure 


BET-Oberflache (m^/g) 


155 


121 


116 


128 


DBF-Absorption (g/100 g) 
(wasserfrei) 


226 


285 


278 


275 


Trocknungsverlust (Gew.-%) 
(2 h/105 ^C) 


5,6 


4.6 


5.5 


4.2 


Siebruckstand mit ALPINE- 
Luftstrahlsieb (Gew.-%) 










> 63 |uim 


0,23 


1.0 


<0,4 


8.4 


> 150 fim 


<0,01 


0.01 


n.b. 


n.b. 


> 250 


<0.01 


<0,01 


n.b. 


0.02 


Chloridgehalt (ppm) 


176 


68 


158 


270 



Fallungskieselsaurepartikel. die sich am Acrylglasdecke! des SiebgerStes absetzen. werden durch einige Schlage 
auf den Knopf des Siebdeckels abgeklopft. Die Siebung ist beendet. wenn der Ruckstand konstant bleibt. was meistens 
am rieselfahigen Aussehen zu erkennen ist. Zur Sicherheit siebt man dann noch eine Minute. Im allgemeinen dauert 
der Siebvorgang funf Minuten. Bei Materialien, die nur Kornanteile von < 500 |im enthalten. wird die Probe vorher nicht 
30 abgeslebt, sondern direkt auf das Luftstratilsieb gegeben. 

Bei eventuell sich bildenden Agglomeraten wird der Siebvorgang kurz unterbrochen und die Agglomerate werden 
mit einem Pinsel unter leichtem Druck zerstort. Nach der Siebung wird der SiebrOckstand vorsichtig von dem Luftstrahl- 
sieb geklopft und zuruckgewogen. 

35 Berechnung: Der Siebruckstand wird in Gewichtsprozenten in Verbindung mit der Maschenweite des Siebes ange- 
geben. 

Gerate: ALPINE-Luftstrahlsieb. l-abortyp S 200. mit Siebgewebe nach DIN 4188. 

40 Bestimmung des Chloridgehaltes in gef^Uten Kiesels^uren 
Durchfuhrung: 

Von Kieselsaureproben. die ca. 100 ppm Chlorid enthalten. werden 1 - 3 g genau eingewogen und in einem 150 
45 ml-Bechergias mit 25 ml destillierten Wassers und 25 ml einer 5 N Natriumhydroxid-L6sung verruhrt. Die Suspension 
wird auf einer Heizplatte so lange erhitzt. bis sie eine klare Losung ergibt. Die Losung wird im Wasserbad gekuhit und 
mit 25 ml 50 %iger Salpetersaure versetzt. Die Zugabe der Salpetersaure erfolgt in einem GuB unter Ruhren. Nach 
dem erneuten Abkuhlen der Losung wird etwas Azeton zugegeben. 
Danach wird die Titration mit 0.05 N Silbernitratlosung ausgefuhrt. 
so Fur jede Bestimmungsreihe wird eine Blindwerttitration durchgefuhrt. wobei der Blindwert vom Wert der Probenbe- 

stimmung abgezogen wird. Dazu ist es edorderlich. daB dieselben Reagentien benutzt werden. die auch fur die Chlo- 
ridbestimmung der Einzelproben zum Einsatz kommen. 

Die erste Ableitung der Titrationskurve wird aufgezeichnet. Der Endpunkt der Titration ist erreicht. wenn die Kurve 
ein deutliches Maximum durchiauft. Laut Differentialkurve entspricht ein 1 cm-Abschnitt dem Verbrauch von 0.1 ml der 
55 0.05 N Silbernitratlosung. 

Berechnung: 

1 cm entspricht 0.1 ml an AgNOs-Losung 
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V 



Verbrauch in ml (Strecke A - Blindwert) 



E 



Probeneinwaage in Gramm 



N 



Normalitat der Silbernitrat-Losung 



F = Faktor fur Silbernitrat-Ldsung 



ppmcr = 



V X 35.5 X N X 100 X F X 10.000 
1000 • E 



LOsungen, Reagentien undGerate: 



Silbernitratldsung; 

Salpetersdure; 

NaOH-Losung; 

Azeton Salzsaurelosung; 

Titrator TTT 60 

Digital-pH-Meter PHM 63 

Automatlsche Burette ABU 12 

mp 2,5 ml Burette Recorder REC 61 

Selektive Chloridelektrode 

Bezugselektrode Magnetruhrer 



(Hersteller: Fa. Radiometer) 
(Hersteller: Fa. Radiometer) 
(Hersteller: Fa. Radiometer) 
(Hersteller: Fa. Radiometer) 
(Hersteller: Fa. Radiometer) 
(Hersteller: Fa. Radiometer) 



0.01 N (fur Eichung der Silbernitratlosung) 



0.05 N 
50 %lg 
5N 



In den Beispielen 5-19 werden die gemSB Beispielen 1 - 4 erhaltenen Fallungskieselsauren in Separatorfolien 
gepruft. 



750 g KieselsSure gemaB Beispiel 1 werden in einem Fluidmischer (Typ FM 10 C der Firma Thyssen HenscheL 
Kassel. BRD) mit 222 g Hostalen GUR 4150 (ultrahochmolekulare Polyathylentype hoher Dichte der Firma HOECHST 
AG. Frankfurt a.M.) mit 2.4 g Antioxydans Topanol®0 (Firma ICI, England; butyliertes Hydroxytoluol), sowie mit 4.8 g 
FarbruBbatch COLCOLOR®^E50/G (Firma Degussa AG.. Frankfurt/Main). 50 % PigmentruBanteil PRINTEX®G In 
Polyathylen niedriger Dichte) bei einer Drehzahl von 700 Upm vermischt und dann mit einer Menge von 1655 g Gravex- 
Mineraldl 942 (Firma Shell) mit Hilfe einer Zahnradpumpe und einer Einstoffduse bespruht. Hierdurch entsteht ein rie- 
selfahiges und kontinuierlich dosierbares Pulver. das mit Hilfe eines Doppelschneckenextruders (Typ ZSK 30 M 9/2 der 
Firma Werner & Pfleiderer. Stuttgart) mit heizbarer Flachfolienduse von 220 mm Breite (Firma GOttfert Prufmaschinen 
GmbH, Buchen) sowie mit Hilfe eines Dreiwalzenkalanders (Typ Polyfol 150 3 S der Firma Ruth Schwabenthan, Berlin) 
2U einer Folie von etwa 0,550 - 0.600 mm Dicke verarbeitet wird. Bei einer Schneckendrehzahl von 105 Upm wird ein 
Temperaturprofil zwischen Einzugszone des Extruders und Duse von 150 bis 200 ""C gewahlt. Die zwischen Extruder 
und Duse gemessene Schmelzentemperatur stellt sich dabei auf 1 96 ein. Am Doppelschneckenextruder lassen sich 
der Schmelzendruck in bar und das Drehmoment der Schnecken in % des maximal zuiassigen Drehmoments als MaB 
fur das Verarbeitungsverhalten der Mischung wShrend der Extrusion ablesen. Aus der derart hergestellten Folie wiitl 
das Mineraldl anschlieBend mit Hilfe von Hexan weitgehend extrahiert. so daB eine mikroporOse Separatorfolie ent- 
steht. 

Die Messung des elektrischen Durchgangswiderstandes, der mechanischen Eigenschaften wie Zugfestigkeit. 
Bruchdehnung, der Gesamtporositat und des Aschegehaltes der von bis auf 12 - 14 % Restdlgehalt extrahierten Folien 
wird nach MaBgabe der oben beschriebenen Methoden durchgefuhrt. Die an der gemSB Beispiel 5 hergestellten Folien 
ermittelten MeBwerte sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Diese Werte bilden die Bezugswerte fur die Beispiele 6 - 8, 
in denen erf indungsgemaBe KieselsSure nach Beispiel 2 zum Einsatz gelangt. 



Verfahrensweise gemaB Beispiel 5. wobei die Fallungskieselsaure durch die erfindungsgemSBe Kieselsaure nach 
Beispiel 2 ersetzt wird. Die Foliendaten finden sich in Tabelle 2. 



In diesem Beispiel wird gemSB Beispiel 6 verlahren, wobei die Anwendung einer ProzeBdImenge von 1700 g statt 



Beispiel 5 



Beispiel 6 



Beispiel 7 
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1655 g erfolgt Die Foliendaten linden sich in Tabelle 2. 
Bei spiel 8 

In diesem Beispie! wird gemaB Beispiel 6 verfahren. Einzige Ausnahme ist die Anwendung einer ProzeBGImenge 
von 1900 g statt 1655 g. Die Foliendaten finden sich in Tabelle 2. 

Beispiel 9 

Es warden Separatormischungen mil einem Kieselsaure : Polymer-Verhaltnis von 4:1 hergestellt. extrudierl und 
charakterisiert Es wird gemaB Beispiel 5 gearbeitet. Es werden jedoch nur 188 g des in Beispiel 5 verwendeten Poly- 
mers eingesetzt (statt 222 g). AuBerden wird, abweichend von Beispiel 5. eine Oelmenge von 1700 g statt 1655 g ver- 
wendet. Die ermittelten Foliendaten finden sich in Tabelle 3. Diese Werte bilden die Bezugswerte fur die Beispiele 10 - 
12. in denen erfindungsgemaSe Kieselsaure nach Beispiel 2 zum Einsatz gelangt. 



Tabelle 2 



Herstellungsbedingungen und Eigenschaften von hochporOsen Separatorfolien, die handelsubliche und erfindungs- 
gemaBe. sprOhgetrocknete Failungskieselsauren enthalten. Verhaitnis Kieselsaure : Polymer = 3.4 : 1 


Beispiel Nr. 




5 


6 


7 


8 


Fallungskieseisaut 


e: 


Handelsprodukt 
HiSil^SBG 


ErfindungsgemaBe 
Kieselsaure 
(Beispiel 2) 


ErfindungsgemaBe 
Kieselsaure 
(Beispiel 2) 


ErfindungsgemaBe 
Kieselsaure 
(Beispiel 2) 


Oelmenge 


Gramm 


1655 


1655 


1700 


1900 


Schmelzentem- 




196 


198 


195 


193 


peratur 












Schmelzendruck 


bar 


133 


148 


136 


96 


Drehmoment 


% 


53 


51 


50 


44 


Spezifischer 
Durchgangswid- 
erstand: 












nach 20 Minuten 


mQ. in.^/mil 


1,46 


1.27 


1.43 


1.23 


"soak" 












nach 24 Stunden 


mQ in.^/mil 


1.06 


0.87 


0,94 


0.81 


"soak" 












Gesamtporositat 


Vol.% 


55,1 


58.7 


58.8 


58.4 


Aschegehalt 


Gew.% 


68,1 


68.2 


68,0 


67.9 


Mechanische 












Eigenschaften: 












Dehnung 


% 


749 


592 


782 


815 


Zugfestigkeit 


N/mm^ 


4.15 


4.79 


4.47 


4.47 
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Tabelie 3 



Herstellungsbedingungen und Eigenschaften von hochporosen Separatorfolien, die handelsubliche und 
erfindungsgemaBe. sprDhgetrocknete Fallungskieselsauren enthalten. Verhaltnis KieselsSure : Polymer = 4:1 


Beispiel Nr. 




9 


10 


11 


12 


Fdllungskieselsaure: 


Handelsprodukt 
HiSil^SBG 


Erfindungs- 

gemaBe Kiesel- 
saure (Beispiel 2} 


Erfindungs- 
gemaBe Kiesel- 
saure (Beispiel 2) 


Erflndungs- 
gemaBe Kiesel- 
sdure (Beispiel 2) 


Oelmenge 


Gramm 


1700 


1700 


1900 


2100 


Schmelzentem- 
peratur 




194 


197 


192 


193 


Schrnpl^pnrlri ipk 




102 


116 


82 


61 


Drehmoment 


% 


47 


44 


40 


35 


Spezrfischer 
Durchgangswid- 
erstand: 












nach 20 Minuten 
"soak" 


ma in.^/mil 


1,27 


0.92 


0,90 


0.83 


nach 24 Stunden 
"soak" 


mn in.^/mil 


0.85 


0.64 


0.60 


0.57 


Gesamtporositat 


VoL% 


60.3 


63,9 


64.3 


64,8 


Aschegehalt 


Gew.% 


70.4 


70.1 


70,2 


70.1 


Mechanische 

Eigenscliafien: 












Dehnung 


% 


722 


759 


750 


702 


Zuglestigkeit 


N/mm^ 


3.43 


3.65 


2.90 


2,50 
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Tabelle 4 



5 


Herstellungsbedingungen und Eigenschaften von hochporosen Separatorfolien, die handelsubliche und 
erfindungsgemaBe. spruhgetrocknete Failungskieselsauren enthalten. Verhaltnis KieselsSure : Polymer = 5 : 

1 




Beispie! Nr. 




13 


14 


15 


16 


70 


Fallungskieselsaure: 


Handelsprodukt 
HiSil®SBG 


Erfindungs- 
gemaBe Kiesel- 
saure (Beispiel 2) 


Erfindungs-" 
gemaBe Kiesel- 
saure (Beispiel 2) 


Erfindungs- 
gemaBe Kiesel- 
saure (Beispiel 2) 




Oelmenge 


Gramm 


1700 


1700 


1900 


2000 


15 


Schmelzentem- 
peratur 


«C 


192 


195 


191 


190 




Schmelzendruck 


bar 


76 


100 


70 


60 




Drehmoment 


% 


48 


44 


37 


34 


20 


Spezifischer 
Durchgangswid- 
erstand: 














nach 20 Minuten 
*'soak" 


ma in.^/mii 


0.86 


0.68 


0.73 


0.60 




nach 24 Stunden 
"soak" 


mO in.^/mll 


0.68 


0.49 


0.42 


0.51 




Gesamtporositat 


VoL% 


63.1 


68.7 


70.1 


70,4 




Aschegehalt 


Gew.% 


73.4 


73.1 


73,5 


73,0 


30 


Mechanische 
Eigenschaften: 














Dehnung 


% 


558 


591 


608 


596 


35 


Zugfestigkeit 


N/mm^ 


2,20 


2.44 


2.18 


2.24 



Beispiel 10 

40 

Die Herstellung der Separatorfolie erfolgt gemaB Beispiel 9. Es wird die in Beispiel 9 eingesetzte Kieselsaure 
HiSil®SBG durch die erfindungsgemaBe Kieselsaure gemaB Beispiel 2 ersetzt Die Foliendaten sind in Tabelle 3 ent- 
hialten. 

45 Beispiel 1 1 

Es wird gemaB Beispiel 10 verfahren. Einzige Ausnahmeistdie Anwendung einer ProzeBolmenge von 1900 gstatt 
1 700 g. Die Foliendaten sind in Tabelle 3 aufgefiihrt 

50 Beispiel 12 

Es wird gemaB Beispiel 10 gearbeitet. Einzige Ausnahme isldie Anwendung einer weiter erhohten ProzeBolmenge 
von 2100 g statt 1700 g Oel. Die Foliendaten sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. 

55 Beispiel 13 

Es warden Separatormischungen mit einem Kieselsaure : Polymer-Verhaltnis von 5:1 hergestellt, anschlieBend 
extrudiert, extrahiert und charakterislert. 

Es wird gem^B Beispiel 5 gearbeitet. Es werden jedoch nur 150 g des dort verwendeten Polymers eingesetzt (statt 
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222 g). Auf3erden wird eine Oelmenge von 1700 g start 1655 g verwendet. Die ermittelten Foliendaten finden sich in 
Tabelle 4. Diese Werte bilden die Bezugs- und Vergieichsdaten fur die Beispiele 14-16. in denen erfindungsgemSBe 
KieselsSure nach Beispiet 2 zum Einsatz gelangt. 



5 Beispiel 14 

Die Herstellung der Separatorfolie erfolgt gemaB Beispiel 13. Es wird die in Beispiel 13 eingesetzte handelsubliche 
Kieselsaure HiSil®SBG durch die eriindungsgennaBe KieselsSure nach Beispiel 2 ersetzt. Die bestimmten Foliendaten 
sind in Tabelle 4 zusammengefaBt. 

10 

Beispiel 15 

Es wird gemaB Beispiel 14 gearbeitet. Einzige Ausnahme ist die Anwendung einer ProzeBolmenge von 1900 g 
statt 1700 g. Die Foliendaten sind in Tabelle 4 aufgelistet. 

15 

Beispiel 16 

Es wird gemaB Beispiel 14 gearbeitet. Einzige Ausnahme ist die Anwendung einer ProzeB6lmenge von 2000 g 
statt 1700 g. Die Foliendaten sind in Tabelle 4 aufgefuhrt. 
20 Die Ergebnisse gemSB Tabellen 2 - 4 zeigen: 

bei den Extrusionsdaten fallt bei alien untersuchten Si02: PE-Verhaltnissen und vergleichbaren Separatorenml- 
schungen (gleiche KieselsSure) die Schmelzentemperatur mit steigender Oelmenge um 4 - 5 **C ab; dies gilt glei- 
chermaBen auch fur den Schmelzendruck urxi das besonders wichtige Drehmoment. Beim Schmelzendruck ist der 
25 Abfall mit 40 - 55 bar besonders ausgepragt; beim Drehmoment liegt die Abnahme im Bereich von 15 - 25 %. Diese 
Ergebnisse zeigen. daB eine Leistungssteigerung bei der Extrusion moglich ist. 

Uberraschenderweise nimmt der Schmelzendruck mit steigendem Kieselsaure : Polymer-VerhSltnis bei vergleich- 
baren Separatormischungen ab, das gilt auch fOr das Drehmoment. 

30 

Das Handeisprodukt HiSil®SBG zeigt dieses Phanomen nur fur die Schmelzendruckverlaufe, beim Drehmoment- 
verlauf zeigt es sich nicht. 

Im direkten Vergleich von gleichen Separatormischungen, die einerseits HiSil®SBG, andererseits erflndungsge- 
35 m§Be Kieselsaure nach Beispiel 2 enthalten, liegen die Schmelzendrucke fur HiSil®SBG-haltige Mischungen um 
10 - 24 % unter dem Niveau von erfindungsgemaBe Kieselsaure enthaltenden Separator-mischungen; bei dem 
Drehmoment drehen sich die Verhaltnisse um: hier liegen die erfindungsgemaBe Kieselsaure enthaltenden Sepa- 
ratormischungen um 4 - 9 % unter solchen des Handelsproduktes. 

40 - Bei den Foliendaten zeigen die Separatorfolien mit der erfindungsgemSBen Kieselsaure nach Beispiel 2 unter glei- 
chen Vorraussetzungen ihrer Herstellung je nach Mischungsverhaitnis von Si02 : PE einen markant reduzierten 
Durchgangswiderstand von 1 8- 20 %. Dabei failt der spezifische Durchgangswlderstand mit steigendem SlOg : PE- 
Verhaitnis, bezogen auf HiSil®SBG-enthaltende Mischungen. ab. 

45 - Bei alien untersuchten Si02 : PE-Verhaltnissen und vergleichbaren Separatormischungen (erfindungsgemaBe Kie- 
selsauren) steigtdie Gesamtporositat mit steigender Oelmenge um maximal 1 ,7 absolute Prozentpunkte an (beim 
Verhaitnls SiOg : PE = 5 : 1). Beim VerhSltnis SiOg : PE = 4 : 1 liegt dieser Anstieg nur noch bei ca. 1 % absolut, 
wahrend beim Verhaitnis Si02 : PE = 3.4 : 1 keine Anderung erfolgt. Beim Ubergang von SiOg : PE = 3.4 : 1 auf 
Si02 : PE = 5 : 1 wird fur die erfindungsgemaBe Kieselsaure nach Beispiel 2 eine Porositatszunahme von 12 abso- 

50 luten Prozentpunkten (+ 20 %) erreicht; dabei wird mit Si02 : PE-Verhaltnissen von 4 : 1 und 5 : 1 ein Werteniveau 

der Gesamtporositat von 65. bzw. 70 % erreicht, das den bisher hochstporosen kieselsaurehaltigen Separator am 
Markt, das PVC-Kieselsaure-Trennelement der Firma AMERSIL (Beispiel 17). 
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Tabelle 6 

Herstellungsbedingungen und Eigenschaften von hochporosen Separatorfolien. die handelsublidie und 
erfindungsgemaBe. spruhgetrocknete Failungskieselsauren enthalten. Verhaltnis KieselsSure • Polymer 

= 4:1 





Beispiel Nr. 




9 


18 


19 


17 


10 


Fallungskieselsai 


jre: 


Handelsprodukt 
HISil®SBG 


Erfindungs- 
gemaBe Klesel- 
saure (Beispiel 3] 


Erf inrli jnnc- 

gemaBe Kiesel- 
saure TBeisDiel 4^ 


uinDeKanni 
AMERSIL 




Oelmenge 


Gramm 


1700 


1900 


1900 




15 


Schmelzentem- 
peratur 


«C 


194 


196 


1Q0 






Schmelzendruck 


bar 


102 


98 


71 


_ 




Drehmoment 


% 


47 


47 


38 


• 


20 


Spezlflscher 
Durchgangswid- 
erstand: 














"soak" 


fuLi in. /mil 


1,27 


0,78 


1.05 


0.93 


25 


nach 24 Stunden 
"soak" 


mn in.^/mil 


0,85 


0.45 


0.58 


0.73 




Gesamtporositat 


Vol.% 


60,3 


64.9 


65.0 


63,2 


30 


Aschegehalt 


Gew.% 


70,4 


70.8 


70.3 


51.5 




Eigenschaften: 














Dehnung 


% 


722 


785 


713 




35 


Zugfestigkeit 


N/mm^ 


3,43 


3.36 


2,82 





einem 



Qbertriftt. Gerade errelcht in seinem Werteniveau wird der Separator, wenn HiSil®SBG-haltiae PE-Folien 
Verhaltnis von Si02 : PE = 5 : 1 hergestellt werden, 

40 Beispiell7 

Ein handelsublicher PVC-Kieselsaure-Separator der FirrTia AMERSIL in Kehlen. Luxemburg, wurde in Hinblick auf 
seme Fol.endaten charakterisiert.Das Ergebnis dieser Untersuchungen f indet sich in Tabelle 5. letzte Spalte Die Daten 
fallen somil nicht unter Anspruch 9 dieser Erf indung. 
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Beispiel 18 

In diesem Beispiel wird die handelsubliche KleselsSure HiSil®SBG des Beispiels 5 durch die erIindungsgemaRe 
A^? u"/! f r^'® ^ ^'^^^^ AuBerdem wird in der Rezeptur des Beispiels 5 der Oelanteil von 1655 g auf 1900 
g Oel erhdht. Die Foliendaten finden sich In Tabelle 6. Die so hergestellte hochporose erf indungsgemaBe Membran fallt 
in den Anspruch 9 dieser Anmeldung. 

Beispiel 19 

In diesem Beispiel wird die handelsubliche KieselsSure HiSil®SBG des Beispiels 5 durch die erf indungsgemaBe 
Kieselsaure nach Ba^^^^ 4 ersetzt. Au3erdem wird in der Rezeptur des Beispiels 5 der Oelanteil von 1655 g auf 1900 

f.St H^n A ^t'lT'^"" finden sich in Tabelle 6. Die derart hergestellte hochporfise erfindungsgema Be Membran 
faiit in den Anspruch 9 dieser Anmeldung. 

Die erfindungsgemaBen Failungskieselsauren mit hoher Struktur (DBP-2ahl wasserfrei: ^ 275 g/100 g und BET- 
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Oberflache von 100 - 130 m^/g) eignen sich auch in hervorragender Weise fur die Herstellung von KieselsSure-Poly- 
athylenseparatoren fur Auto-Start erbatteri en mit einem Si02 : PE-Verhaltnis von 2,5 ; 1 bis 3,5 : 1 und einer Separator- 
starke von 0,20 - 0.25 mm. Dabei zeigt sich uberraschenderweise eine merkliche Abnahme des spezifischen 
Durchgangswiderstandes auf Werte unter 0,60 m Ohm • inch^/mil. 
Diese Aussage wird durch die Beispieie 20 und 21 belegt: 



750 9 KieselsSure gemaB Beispiel 3 warden in einem Mischer (Type Vertikal-Universalmischer EM 25 der Firma 
10 Mischtechnik Industrieanlagen-GmbH. Detmold / BRD) mit 288 g Hostalen GUR X 106 (ultrahochmolekulare Polyathy- 
lentype hoher Dichte der Firma HOECHST AG. Frankfurt a. M.) mit 45 g eines hochwirksamen Netzmittels und mit 8.4 
g eines Phenolharzes bei einer Drehzahl von 1 20 Upm gemischt und anschlieBend mit einer Menge von 1 .900 g Mobil 
Oel FBK 150 extra heavy, versetzt. Nach Zugabe der gesamten Oelmenge wird noch V2 Minute lang waiter vermischt. 
Hierdurch entsteht ein rieselfahiges und kontinuierlich dosierbares Pulver, das mit Hilfe eines Doppelschneckenextru- 
15 ders (Typ ZSK 30 M 9/2 der Firma Werner & Pfleiderer, Stuttgart) mit heizbarer Flachfolienduse von 220 mm Breite 
(Firma Gottfert Prufmaschinen GmbH, Buchen) sowie mit Hilfe eines Dreiwalzenkalanders (Typ Polyfol 150 3 S der 
Firma Ruth Schwabenthan. Berlin) zu einer Folie von etwa 0.25 mm Dicke verarbeitet wird. Bei einer Schneckendreh- 
zahl von 93 Upm wird ein Temperaturprofil zwischen Einzugszone des Extruders und Duse von 1 50 bis 200 *C gewahlt. 
Die zwischen Extruder und Duse gemessene Schmelzentemperatur stellt sich dabei auf 191 ein. Am Doppelschnek- 
20 kenextruder lassen sich der Schmelzendruck in bar und das Drehmoment der Schnecken in % des maximal zulassigen 
Drehmoments als Ma3 fur das Verarbeitungsverhalten der Mischung wahrend der Extrusion ablesen. Aus der derart 
hergestellten Folie wird das Mineralol anschlieBend mit Hilfe von Hexan weitgehend exfrahiert, so da(3 eine mikropo- 
rose Separatorfolie entsteht. 

Die Messung des elektrischen Durchgangswiderstandes und der mechanischen Eigenschaften. wie Zugfestigkeit 
25 und Bruchdehnung, der von bis auf 12 - 14 % Restolgehalt extrahierten Folien wird nach MaBgabe der oben beschrie- 
benen Methoden durchgefuhrt. Die an der gemaB Beispiel 20 hergestellten Folien ermittelten MeBwerte sind in Tabelle 
7 zusammengestellt. 



Es wird eine Separatormischung mit einem Kieselsaure : Polymer-Verhaltnis von 3 : 1 hergestellt, anschieBend 
extrudiert und charakterisiert. Im wesentlichen wird, wie im Beispiel 20 beschrieben, gearbeitet. Es warden jedoch nur 
250 g des in Beispiel 20 verwendeten Polymers eingesetzt (statt 288 g). 

Tabelle 7 zeigt. daB die Senkung des spezifischen Durchgangswiderstandes beim Ubergang von. einem Kiesel- 
35 saure : Polyathylen-Verhaltnis von 2,6 : 1 auf 3 : 1 bei auBerst niedrigem Niveau von 0.58 m Ohm • inch^/mil 7 % 
betragt wobei sich die Verarbeitungsdaten mit zunehmenden Si02 : PE-Verhaltnis gunstiger entwickelt. Die mechani- 
sierten Daten fallen zwar etwas ab. sind aber im absolut sicheren Bereich der von den Batterieherstellern gefbrderten 
Vorgaben. 



Beispiel 20 



Beispiel 21 
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Tabelle 7 




Herstellungsbedingungen und Eigenschaften von hochporosen Kieselsaure-Polyathylen- 
Batterieseparatoren fur Aulo-Starterbatterien auf Blei-SSure-Basis mit einer Filmst§rke 

von 0.25 mm. 
Variable: Kieselsaure-Polymerverhaltnis (SiOg : PE) 


Beispiel Nr. 


20 


21 


Fdllungskieselsaure 


ErfindungsgemdBe 
Kieselsaure 
(Beispiel 3) 


ErfindungsgemdBe 
Kieselsdure 
(Beispiel 3) 


Si02 : PE-Verhaltnis 




2,6:1 


3,0 : 1 


Schmelzentemperatur 




191 




Schmetzendruck 


bar 


116 


102 


Drehmoment 


% 


55 


53 


Spezifischer Durchgang- 
swiderstand: 








nach 20 Minuten ..soak" 


ma • in./mil 


0.76 


0.66 


nach 24 Stunden ..soak" 


mO • in.2/mil 


0.58 


0.54 


Mechanische Eigenschaften: 








Dehnung 


% 


999 


940 


Zugfestigkett 


N/mm2 


5.30 


4.20 



Patentanspruche 

1 . Fallungskieselsaure mit den physikallsch-chemischen Kenndaten: 



BET-Oberflache: 

D BP -Absorption (wasserfrei): 

Trocknungsverlust (2 h/105 ^C) : 


DIN 66131 
DIN 53601 
ASTM D2414 
DIN ISO 787/11 
ASTM D 280 
JIS K 5101/21 


100- 130 m^/g 
^275 g/100g 

3,5 - 5,5 Gew.-% 


Siebruckstand mit ALPINE-Luft- 
strahlsieb: 






> 63 \xtr\ 

> 150 ^m 

> 250 fJim 




^10.0 Gew.-% 
^0.1 Gew.-% 
^ 0.01 Gew.-% 



2. Fallungskieselsaure nach Anspruch 1 mit einem Chloridgehalt von ^ 100 pm CI. 

3. Verfahren zur Herstellung von Fallungskieselsaure mit den physikalisch-chemischen Kenndaten: 



20 




EP 0 755 899 A2 



BET-Oberflache: 

DBP -Absorption (wasserfrei): 

Trocknungsveiiust (2 h/105 **C) 


DIN 66131 

UllN DobU 1 

ASTM D 2414 
DIN ISO 787/1! 
ASTM D 280 

JIS K 5101/21 


100 - 130 m^/g 
^ ^ / o g/ luu g 

3.5- 5.5Gew.-% 


Siebruckstand mil ALPINE- 
Luftstrahlsieb: 






>63 

> 150 ^im 

> 250 |Lim 




<> 10.0 Gew.-% 
^0.1 Gew.-% 
^0.01 Gew.-% 



nach Anspruch 1, indem man in einem Fallbehalter unter Ruhren heiBes Wasser von 90 - 91 vorlegt; handels- 
ubliches Wasserglas mit einem Modul Si02 : Na20 = 3.34:1 (SiOg = 26,8 Gew,-%; NaaO: 8.0 Gew.-%) solange hin- 
zugibt. bis eine bestimmte Alkalizahl erreicht ist: danach unter Konstanthalten der Temperatur wahrend der 
gesamten FSlldauer von 90 Minuten weiteres Wasserglas derselben Spezifikation und SchwelelsSure gleichzeitig 
an zwei voneinander getrennten Stellen derart hinzu gibt. daf3 die vorgegebene Alkalizahl eingehalten wird; 
danach die Fallungskieselsauresuspension mi t konzentrierter Schwefelsaure bis zu einem pH-Wert von 8.5 inner- 
halb von ca. 20 Minuten ansauert. die Zugabe der Schwefelsaure unter Ruhren und bei 90 - 91 ''C dreiBig Minuten 
unterbricht. danach weiter bis pH = 4 mit konzentrierter Schwefelsaure ansauert; danach die Fallungskieselsaure. 
deren Feststoffgehalt in der Suspension ca. 88 g/i aufweist. mittels einer Kammerfilterpresse abtrennt. wascht. den 
erhaltenen Filterkuchen mittels Wasser und mechanischer Scherkrafte verflussigt, mittels eines Spruhtrockners mit 
Zentrifugalzerstauber trocknet und mittels einer Pendelmuhle vermahlt. dadurch gekennzeichnet, daB man wah- 
rend der Fallung eine konstante Alkalizahl im Bereich von 5 - 15. vorzugsweise von 7 einstellt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man wahrend der Spruhtrocknung mit einem Feststoff- 
gehalt der zu verspruhenden Kieselsaurespeise von 16 - 20 %. vorzugsweise von 18 %. einer Zentrifugalzerstau- 
berdrehzahl von 10.000 - 12.000 Upm. und Eintrittstemperaturen der Heizgase von 700 - 750 *C sowie 
Austrittstemperaturen von 90-120 arbeitet. 

5. Verfahren nach Anspruchen 3 und 4. dadurch gekennzeichnet. daB an Stelle einer Pendelmuhle eine Querstrom- 
muhle zur Vermahlung verwendet wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet. daB man das Auswaschen des mittels einer Filterpresse 
abgetrennten Filterkuchen mit chloridarmen Wassers 20 ppm Chlorid). vorzugsweise Deionat oder Kondensat. 
vornimmt. und zwar so lange. bis sich im vermahlenen Endprodukt ein Chloridgehalt von ^ 100 ppm Chlorid ein- 
stellt. 

7. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man an Stelle eines Spruhtrockners einen Spin- 
f lashtrockner verwendet. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet. daB man auf eine Vermahlung der spinflashgetrockneten 
Kieselsaure verzichtet. 

9. Verwendung der KieselsSure gemaB den Anspruchen 1 oder 2 in Polyathylen-Kieselsauren-Batterieseparatoren 
fur Industriebatterien auf Blei-Saure-Basis. dadurch gekennzeichnet, daB die Separatoren eine Gesamtporosizitat 
von ^ 64 %. einen spezifischen Durchgangswiderstand nach 24-stundiger Trankung in 37 7oiger Batteriesaure von 
^ 0.60 m Ohm • inch^/mil und einen Aschegehalt von ^ 68 Gew. % bei einem Restdlgehalt von 12 - 14 % aufwei- 
sen. 

10. Verwendung der Kieselsaure gemaB den Anspruchen 1 oder 2 in KieselsSure-Batterleseparatoren fur Starterbat- 
terien auf Blei-Saure-Basis mit einem Kieselsaure : Polyathylen-VerhSllnis von 2.5 : 1 - 3,5 : 1. dadurch gekenn- 
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zeichnet. daB die 8 - 10 mil-Separatoren einen spezifischen Durchgangswiderstand von ^ 0.60 m Ohm • inch^/mil 
bei einem Restolgehalt von 12 - 14 % aufweisen. 
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(54) Fallungskieselsaure 

(57) Failungskieselsaure tnit den folgend physikalisch-chemischen Kenndaten: 



CO 
< 

CO 

in 
o 
m 



BET-Oberflache: 


DIN 66131 


100 - 130 m^/g 


D BP - Absorption (wasserf rel) : 


DIN 53601 


275 g/100g 




ASTM D 2414 




Trocknungsverlust (2 h/105 °C): 


DIN ISO 787/n 


3.5 - 5,5 Gew.-% 




ASTM D 280 






JIS K 5101/21 




Siebruckstand mit ALPINE-Lxift- 






slrahlsieb: 






> 63 M-m 




10.0 Gew.-% 


> 150 




0.01 Gew.-% 


> 250 pm 




0.01 Gew.-% 


Ghloridgehalt 




100 ppm 



wird hergestetlt. indem man in einem Fallbehalter Wasser vorlegt. Wasserglas hinzugibt, bis eine Alkalizahl von 5 - 15 
erreicht ist. danach weiteres Wasserglas und Schwefelsaure gleichzeitig hinzugibt. die Fallungskieselsauresuspension 
mit Schwefelsaure bis zu einem pH-Wert von 8.5 ansauert. die Zugabe der Schwefelsaure unter Ruhren unterbricht, 
danach weiter bis pH = 4 mit konzentrierter Schwefelsaure ansauert, danach Fallungskieselsaure, deren Feststoffge- 
halt in der Suspension ca. 88 g/l aufweist. abtrennt. wSscht. den erhaltenen Filterkuchen verflussigt, mittels eines 
Spruh-trockners trocknet und vermahlt. 

Die Fallungskieselsaure kann zur Herstellung von Batterieseparatoren eingesetzt warden. 
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